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(§3) Verfahren zur Herstellung und Nachbehandlung von Polyester-Granulaten 

(§) Verfahren zur simultanen Entaldehydisierung, Nachkon- 
densation in fester Phase und Trockung von Itnearen Poly- 
estern und Copolyestern durch Nachbehandlung des Poly- 
ester-Granulats mit einer Diffusionsoberflache von 1,95 bis 
2,90 m 2 /kg, einem Granulatkorngewicht von 5 bis 15 mg und 
einem Schuttgewicht von 750 bis 900 kg/m 3 bei 140 bis 
210°C mit einem strdmenden, trockenen Gasgemisch aus 
60-90 Vol.-% N 2 , 5-21% 0 2 und 0,1-25% C0 2 (Summe 100%) 
bei einem Mengenverhaltnis von 0,5 bis 2,5 kg/h Gasge- 
misch pro 1 kg/h Polyester. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
und Nachbehandlung von Granulaten linearer Poly- 
ester oder Copolyester, insbesondere eine Warmebe- 
handlung zur simultanen Entaldehydisierung, Nachkon- 
densation in fester Phase und Trocknung. 

Alle bekannten linearen Polyester oder Copolyester 
werden heute prinzipiell so hergestellt, daB die Poly- 
esterschmelze in der Polykondensation auf einen mittle- 
ren Viskositatsgrad gebracht wird. Dabei liegt die er- 
reichbare und okonomisch sinnvolle Intrinsic-Viskosi- 
tat, z. B. bei Polyethylenterephthalat und dessen niedrig 
modifizierten Copolyestern, im konventionellen Riihr- 
kesselautoklaven im Bereich von 0,55 bis 0,65 dl/g, im 
diskontinuierlichen Ringscheibenautoklaven im Bereich 
von 0,55 bis 0,85 dl/g und im kontinuierlichen Ringschei- 
benautoklaven im Bereich von 0,55 bis 0,95 dl/g. 

Da einerseits die Herstellung von Intrinsic-Viskosita- 
ten uber 0,68 dl/g, insbesondere in alien konventionellen 
Autoklaven, kaum moglich ist und hohe Viskositaten 
aus Ringscheibenreaktoren eine wesentiiche Kapazi- 
tatseinschrankung nach sich ziehen und andererseits 
insbesondere die Polyester fur Verpackungsmaterial 
wie Flaschen oder Becher einen sehr geringen Acetal- 
dehydgehalt erfordern, wird nach dem Stand der Tech- 
nik nach der Schmelzepolykondensation eine Festpha- 
senkondensation durchgefuhrt, die zu einer Erhohung 
der Intrinsic-Viskositat im allgemeinen um 0,10 bis 
0,15 dl/g und zu einer Senkung des Rest-Acetaldehyd- 
gehaltes im Granulat auf unter 2,5 ppm fuhrt. Dabei ist 
es von Wichtigkeit, daB auBerdem der als Vinylester 
gebundene Acetaldehyd, auch als Depot-Acetaldehyd 
bezeichnet, soweit abgebaut wird, daB insbesondere bei 
der Verarbeitung der Polyester-Granulate zu Preform- 
lingen fur Polyesterflaschen nach dem SpritzguBverfah- 
ren im Polyester nur ein minimaler Acetaldehydgehalt 
nachgebildet wird. Fur Mineralwasser sollten in der Fla- 
schenwand weniger als 3 ppm Acetaldehyd nachweisbar 
sein. 

Entsprechend sollte das zur Flaschenherstellung ein- 
gesetzte Granulat weniger als 1 ppm freien Acetaldeh- 
yd und weniger als 12 ppm gebundenen Acetaldehyd 
aufweisen. 

Da ublicherweise die Polyester nach der Schmelzepo- 
lykondensation mit Unterwasser-Granulatoren zu 
amorphen Granulaten verarbeitet werden, ist vor der 
Festphasenkondensation, die normalerweise bei 200 bis 
230° C unter Vakuum oder Inertgas, insbesondere Stick- 
stoff, durchgefuhrt wird, eine Kristallisation erforderlich 
(z. B. US-Patente 4 064 112, 4 161 578 und 4 370 302). 
Des weiteren wird das kristallisierte und nachkonden- 
sierte Granulat unrnittelbar vor der Weiterverarbeitung 
einer erneuten Trocknung unterworfen. 

Nachteilig hierbei sind der hohe apparative und ener- 
getische Aufwand, besonders bei Vakuum-Verfahren, 
sowie gegebenenfalls die laufenden Kosten flir Inertgas. 

Die Entaldehydisierung von Polyethylenterephthalat 
durch Behandlung mit Stickstoff oder mit trockener 
Luft ist aus dem US-Patent 4 230 819 bekannt. Zur Er- 
zielung ausreichend niedriger Rest-Acetaldehyd-Werte, 
z. B. 1,5 ppm, sind Behandlungstemperaturen von etwa 
230° C erforderlich. Bei Verwendung von Luft ist aber 
bei solch hohen Temperaturen eine oxydative Schadi- 
gung des Polyesters zu erwarten, wahrend Stickstoff 
zusatzliche Kosten verursacht. 

Das US-Patent 4 223 128 schlieBt daher Temperatu- 
ren von mehr als 220° C bei der Festphasenpolykonden- 



sation in Luft aus. Um jedoch bei niedrigerer Tempera- 
tur die gewunschte Erhohung der Viskositat sicherzu- 
stellen, wird in diesem Patent vorgeschlagen, sehr hohe 
Mengen trockener Luft mit einem Taupunkt von -40 
5 bis -80°C einzusetzen. Bei der in den Beispielen dieses 
Patentes angefuhrten Behandlungstemperatur von 
200° C ist aber bei kontinuierlichen technischen Verfah- 
ren, die statt einer konstanten Verweilzeit ein mehr oder 
weniger breites Verweilzeit-Spektrum aufweisen, eine 
io oxydative Schadigung einzelner Granulatkorner eben- 
falls nicht auszuschlieBen. Des weiteren bedeutet der 
Einsatz derart groBer Luft-Volumina groBe und daher 
teure Apparaturen sowie hoher energetischer Aufwand. 
Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die 
15 dem Stand der Technik entsprechenden Verfahren zur 
Herstellung und Nachbehandlung von Granulaten li- 
nearer Polyester oder Copolyester fur eine Produktion 
mit geringeren Kosten fur Verbrauchsmaterialien sowie 
reduziertem apparativen und energetischen Aufwand 
20 zu vereinfachen. Gleichzeitig sollten der Acetaldehyd- 
gehalt und die Acetaldehyd-Nachbildungsrate des her- 
gestellten Polyesters die Verwendung fiir Lebensmittel- 
verpackungen, insbesondere fur Flaschen fur Kohlen- 
saure-haltige Mineralwasser, erlauben, wobei eine oxy- 
25 dative Schadigung auch einzelner Granulatkorner un- 
bedingt zu vermeiden ist 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB entsprechend 
den Angaben der Patentanspruche geldst. 

Das vorliegende Verfahren ist geeignet zur Herstel- 
30 lung und Nachbehandlung von Granulaten teilkristalli- 
ner linearer Polyester oder Copolyester, bestehend aus 
einer oder mehreren Dicarbonsauren bzw. deren Me- 
thylester, wie Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naph- 
thalindicarbonsaure, 4.4'-Bisphenyldicarbonsaure, und 
35 einem oder mehrerer Diole, wie Ethylenglykol, Propy- 
lenglykol, 1.4-Butandiol, 1.4-Cyclohexandimethanol, 
Neopentylglykol, Diethylenglykol, die nach dem konti- 
nuierlichen oder diskontinuierlichen Verfahren der Ver- 
esterung oder Umesterung unter Verwendung der be- 
40 kannten Katalysatoren mit einer sich anschlieBenden 
Schmelzepolykondensation unter Vakuum hergestellt 
wurden. Dem Bedarf am Markt entsprechend werden 
Ethylenterephthalat-Hornopolymere und -Copolymere 
mit einem Comonomergehalt von weniger als 
45 10 Gew.-% bevorzugt. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB mit Poly- 
ester-Granulaten mit einer spezifischen Oberflache im 
Bereich von 1,95 bis 2,90 m 2 /kg eine kombinierte Ental- 
dehydisierung, Trocknung und Festphasenkondensation 
50 unter schonenden ProzeBbedingungen in Gegenwart ei- 
nes Gasgemisches aus 60—90 Vol-% N2, 5—21 Vol-% 
0 2 und 0,1-25 Vol-% C0 2 (Summe gleich 100%) wirt- 
schaftlich wesentlich giinstiger durchgefuhrt werden 
kann, als z. B. im US-Patent 4 223 128 beschrieben wur- 
55 de. Eine bevorzugte spezifische Oberflache liegt im Be- 
reich von 2,0 bis 2,6 mvkg, und besonders bevorzugt fur 
die technische Ausfuhrung ist eine spezifische Oberfla- 
che von etwa 2,25 m 2 /kg. 

Dabei ist die spezielle Form der Einzelkorner nicht 
60 vorgeschrieben, wobei jedoch regelmaBig geformte, 
kornpakte Granulatkorner wie Wurfel, Quader, kugeli- 
ge Formen und Ellipsoide entsprechend einem tech- 
nisch anzustrebenden Schuttgewicht im Bereich von 
750 kg/m 3 bis 900 kg/m 3 bevorzugt werden. Das durch- 
65 schnittliche Gewicht der einzelnen Granulatkorner 
kann variiert werden, wobei jedoch ftir eine praktikable 
Handhabung der Granulate in vorgenanntem Sinne ein 
Bereich von 5 bis 15 mg pro Granulatkorn, bevorzugt 
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von 7 bis 12 mg pro Granulatkorn anzustreben ist. 

Das erfindungsgemaB anzuwendende Gasgemisch 
kann aus den Einzelkomponenten synthetisiert werden. 
Vorzugsweise wird Luft, die mit CO2 und gegebenen- 
falls N2 angereichert wurde, eingesetzt. Sollte im Be- 5 
reich der Polyester-Syntheseanlage wegen verscharfter 
Umweltauflagen eine katalytische oder thermische Ver- 
brennung fiir die Anlagen-Emissionen vorhanden sein, 
so werden fur die erfindungsgemaBe Nachbehandlung 
bevorzugt die von mitgefuhrtem Wasser befreiten Ver- 10 
brennungsabgase eingesetzt. Die CC>2-Konzentration 
ist nicht kritisch, so daB eine nachtragliche Korrektur 
des C02-Gehaltes bei Verbrennungsabgasen nicht not- 
wendig ist. Ansonsten werden C02-Werte im Bereich 
von 0,5 bis 15 Vol-% bevorzugt. Hohere Konzentratio- 15 
nen bis etwa 25 Vol-% storen nicht, bringen aber keine 
nennenswerten Vorteile. 

Wahrend das Verfahren des US-Patentes 4 223 128 
fiir die Festphasenkondensation und Entaldehydisie- 
rung pro kg/h Polyester mindestens 3,8, vorzugsweise 20 
4,6 bis 12,1 kg/h Luft mit einem Taupunkt unter — 30°C, 
vorzugsweise -40 bis -80°C, die auf 180 bis 220° C, 
vorzugsweise 190 bis 210° C erhitzt werden mussen, vor- 
schreibt, kommt das erfindungsgemaBe Verfahren pro 
kg/h Polyester mit 0,5 bis 2,5, vorzugsweise 1,0 bis 25 
1,5 kg/h des Gasgemisches mit einem Taupunkt unter 
— 20° C, vorzugsweise -20 bis -40°C, die lediglich auf 
140 bis 210° C, vorzugsweise 160 bis 185°C erhitzt wer- 
den miissen, aus. Die Strdmungsgeschwindigkeit des 
Gasgemisches betragt 5 bis 40 m/min, vorzugsweise 9 30 
bis 36 m/min. 

Die erfindungsgemaB geringere Gasmenge und die 
niedrigere Temperatur bedeuten bei gleicher Leistung 
kleinere und daher preiswertere Apparaturen sowie re- 
duzierter Energiebedarf fur Umwalzung und Erhitzung. 35 
Auch ist die Trocknung weniger aufwendig. Bei Ver- 
brennungsabgasen kann die mitgefuhrte Warme ge- 
nutzt werden. 

Hingegen haben die besonderen erfindungsgemaBen 
Anforderungen bezuglich der spezifischen Oberflache 40 
des Polyester-Granulates keine Auswirkung auf die 
Wirtschaftlichkeit. CO2 ist preiswert und die erforderli- 
che Menge gering. 

Nach dem Verfahren der Erfindung wird im Vergleich 
zu dem genannten US-Patent 4 223 128 der gleiche 45 
Polykondensationsgrad und Trocknungsgrad erreicht, 
und es werden gunstigere Ergebnisse bezuglich der En- 
taldehydisierung erhalten. 

Ausgehend von Polyester mit einer Intrinsic- Viskosi- 
tat im Bereich von 0,45 bis 0,95 dl/g, vorzugsweise 0,63 50 
bis 0,79 dl/g, betragt der Anstieg der Intrinsic-Viskositat 
wahrend der Entaldehydisierung 0,02 bis 0,20 dl/g, vor- 
zugsweise 0,04 bis 0,08 dl/g. 

Das behandelte Granulat weist einen Gehalt an frei- 
em Acetaldehyd von weniger als 1 ppm, vorzugsweise 55 
von weniger als 0,8 ppm, und an gebundenem Acetal- 
dehyd von weniger als 12 ppm, vorzugsweise von weni- 
ger als 10 ppm auf. 

Hierbei wird der Gehalt an freiem, im Polyethylenter- 
ephthalat physikalisch gelosten Acetaldehyd wie folgt 60 
bestimmt: 

Das zu analysierende Ethylenterephthalat-Homopo- 
lymer oder -Copolymer wird nach Abkiihlung mit flussi- 
gem Stickstoff gemahlen, und die Siebfraktion kleiner 
0,4 mm fiir die Analyse verwendet 2,0 g der zu bestim- 65 
menden Polyester-Probe werden in eine mit Stickstoff 
gespiilte 30-ml-Flasche mit Septum gegeben, die Fla- 
sche verschlossen und wahrend 90 min bei 150°C gehal- 



ten. Durch das Septum wird dem Gasraum der Flasche 
eine 2-ml-Probe des Stickstoff-Acetaldehyd-Gasgemi- 
sches entnommen und der Acetaldehydgehalt gaschro- 
matographisch bestimmt. 

Der im Ethylenterephthalat-Polymer chemisch ge- 
bundene Acetaldehyd, auch Deposit-Acetaldehyd ge- 
nannt, wird wie folgt ermittelt: 

2,0 g der, wie zuvor beschriebenen, gemahlenen und 
gesiebten Polyester-Probe werden in eine mit Stickstoff 
gespiilte 30-ml-Flasche mit Septum gegeben und 1,0 g 
destilliertes Wasser zugesetzt. Nach VerschlieBen der 
Flasche wird diese 15 h bei 150°C gehalten, danach auf 
90° C abgekiihlt und bei dieser Temperatur 90 min ge- 
halten. Die Bestimmung des Acetaldehyds erfolgt, wie 
zuvor, gaschromatographisch an einer 2-ml-Probe. 

Der Rest-Feuchtigkeitsgehalt des behandelten Gra- 
nulates liegt unter 0,003 Gew.-°/c, so daB dieses Granu- 
lat ohne weitere Trocknung unmittelbar weiterverar- 
beitet werden kann. Bei langerer Zwischenlagerung des 
Granulats kann allerdings ein erneuter Feuchtigkeitsan- 
stieg auftreten. 

Die erfindungsgemaBe Behandlung hat keinen we- 
sentlichen EinfluB auf die Farbe des Granulats. Der nach 
Hunter an kristallisiertem Polyester-Granulat ermittel- 
te b-Farbwert liegt nach erfolgter Warmebehandlung 
ublicherweise um 0,5 bis 3,0, vorzugsweise um 1,5 bis 2,0 
Einheiten hoher als vor der Warmebehandlung. 

Die Behandlungstemperatur im Bereich von 140 bis 
210°C wird durch die chemische Zusammensetzung des 
Polyesters mitbestimmt Grundsatzlich ist die anzuwen- 
dende Temperatur um so hoher, je hoher die Schmelz- 
temperatur des Polyesters. Fur Polyethylenterephthalat 
und dessen niedrig modifizierte Copolyester empfiehlt 
sich eine Temperatur im Bereich von 170 bis 185°C, 
vorzugsweise von etwa 180°C 

Die Behandlungsdauer richtet sich primar nach dem 
zu erzielenden Restgehalt an Acetaldehyd und liegt bei 
2 bis 20 h, vorzugsweise bei 5 bis 12 h. Fur eine Reduzie- 
rung des freien Acetaldehydgehaltes auf weniger als 
1 ppm werden normalerweise 10 bis 12 h benotigt In 
diesem Zeitraum wird gleichzeitig ein Anstieg der In- 
trinsic-Viskositat um 0,06 bis 0,08 dl/g beobachtet. Die 
gleichzeitige Granulat-Trocknung erfordert keine ho- 
heren Behandlungszeiten. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB bei An- 
wendung des erfindungsgemaBen Verfahrens die bei 
dem Verarbeiter des Polyester-Granulates nach Zwi- 
schenlagerung erneut notwendige Trocknung rascher 
und unter milderen Bedingungen durchgefuhrt werden 
kann als bei den heute am Markt ublichen Polyester- 
Granulaten. 

Das wahrend der Behandlung durch das Polyester- 
Granulat stromende Gasgemisch kann abgefiihrt wer- 
den und zusammen mit anderen Emissionen des Betrie- 
bes beispielsweise verbrannt werden oder, wenn zulas- 
sig, direkt in die Atmosphare abgelassen werden. Die 
Ruckfiihrung nach Reinigung und Trocknung ist eben- 
falls moglich. Bei der Entfernung fluchtiger organischer 
Verbindungen durch Verbrennung entstehendes zusatz- 
liches Kohlendioxid kann in dem riickzufuhrenden Gas- 
gemisch verbleiben. Die Feuchtigkeit braucht nur bis zu 
einem Taupunkt im Bereich von -20 bis — 40° C ent- 
fernt zu werden. 

Unbehandeltes Polyester-Granulat liegt normaler- 
weise im amorphen Zustand vor, verbunden mit einer 
erhohten Neigung zu Agglomerat-Bildung bei Warme- 
einwirkung. Es ist daher meist erforderlich, das Granulat 
vor der erfindungsgemaBen Behandlung einer Kristalli- 
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sation zu unterwerfen. 

Diese Kristallisation kann, wie in den eingangs ge- 
nannten Patenten beschrieben, durch Behandlung mit 
einem Gasstrom bei einer Temperatur im Bereich von 
150°C bis 2 10°C wahrend 0,5 bis 3 h im gasdurchstrom- 
ten Fest- oder Wirbelbettreaktor oder im Ruhr-, Schau- 
fel- oder Schneckenkristallisator erfolgen. Fur die Kri- 
stallisation kann Luft oder das gleiche Gasgemisch wie 
fur die Nachbehandlung eingesetzt werden. 

Eine weitere Vereinfachung des Verfahrens besteht 
darin, die Herstellung des Granulats aus der Schmelze 
so zu modifizieren, daB teilkristallines Granulat anfallt, 
welches bei Erwarmung auf Temperaturen oberhalb der 
Glasumwandlungstemperatur nicht zur Verklebung 
neigt. Dies wird dadurch erreicht, daB der in der Schmel- 
zepolykondensation hergestellte Polyester im ge- 
schmolzenen Zustand in Strange geformt wird, diese 
Strange zumindest oberflachlich auf Temperaturen im 
Bereich Glasubergangstemperatur bis 30° C unterhalb 
der Schmelztemperatur abgekuhlt und bei dieser Tem- 
peratur um mindestens das 2-fache verstreckt oder ver- 
zogen, vorzugsweise um das 4- bis 6-fache verstreckt 
oder um das 20- bis 60-fache verzogen, und unmittelbar 
danach zu Granulat geschnitten werden. Dabei ist so zu 
verfahren, daB die Strange nach der Verstreckung auf 
Temperaturen im Bereich Glasumwandlungstempera- 
tur bis 30° C unterhalb der Schmelztemperatur gebracht 
werden, da der verstreckte Polyesterstrang nur so sau- 
ber geschnitten werden kann. Fur Polyethylenterepht- 
halat und seine niedrig modifizierten Copolymere be- 
tragt die Strecktemperatur bevorzugt 90 bis 130°C und 
die Schneidtemperatur 90 bis 220° C, wobei die Schneid- 
temperatur gleich oder hoher ist als die Strecktempera- 
tur. Ein weiterer Vorteil dieser Verfahrensweise ist die 
wahrend des Verstreckens eintretende teilweise Ental- 
dehydisierung, die dem wahrend der fur amorphe Gra- 
nulate ublichen Kristallisation beobachteten Acetaldeh- 
yd-Abbau gleichkommt. Das so hergestellte Granulat 
kann unmittelbar der erfindungsgemaBen Nachbehand- 
lung unterworfen werden. 

Bei Einhaltung der Erfindung zugrundeliegenden spe- 
zifischen Oberflache der Granulatkorner ist es zum Bei- 
spiel auch moglich, Polyester-Granulate fur textile An- 
wendungen, die vor der Verspinnung notwendigerweise 
getrocknet werden mussen, in der Schmelzphase nur bis 
zu einer Intrinsic-Viskositat von 0,50 bis 0,58 dl/g zu 
polykondensieren und den Molekulargewichtsaufbau 
auf die fur die Spinnerei ubliche Intrinsic-Viskositat von 
0,61 bis 0,66 dl/g wahrend der Trocknung vorzunehmen. 
Eine wesentliche Kapazitatssteigerung ist die Folge. 

Bei der Herstellung von Polyestern und Copolyestern 
fur Getrankeflaschen steht bei Einstellung einer Intrin- 
sic-Viskositat in der Schmelze von 0,68 bis 0,72 dl/g die 
Entaldehydisierung auf Acetaldehyd-Restgehalte von 
weniger als 1 ppm im Vordergrund. Der sich dabei 
gleichzeitig einstellende Anstieg der Intrinsic-Viskositat 
auf 0,76 bis 0,80 dl/g ist ein willkommener Nebeneffekt. 

Fur die erfindungsgemaBe Nachbehandlung genugen 
handelsiibliche, preiswerte Granulattrockner. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Ein niedrig modifiziertes Polyethylenterephthalat mit 
1,1 Gew.-% Diethylenglykol und 2,5 Gew.-% Isophthal- 
saure und einer Intrinsic-Viskositat von 0,670 dl/g wur- 
de zu regelmaBig geformten Granulatkornern mit einer 



spezifischen Oberflache von 2,25 m 2 /kg und einem 
durchschnittlichen Einzelkorngewicht von 10 mg ge- 
schnitten und anschlieBend mit trockener Luft, die einen 
Taupunkt von -20°C hatte, bei 190°C und einer Ver- 
5 weilzeit von 109 min kontinuierlich kristallisiert. Das 
Gewichtsverhaltnis von Luft zu Granulat lag bei 
0,1 kg : 1,0 kg pro Stunde. Im AnschluB daran wurde das 
Granulat in einem Trockenrohr bei 180°C Gastempera- 
tur und einer Guttemperatur von 184 bis 187°C mit 

io einem 74,4 Vol-% N 2 , 19,9 Vol-% 0 2 , 4,8 Vol-% C0 2 und 
0,9 Vol-% Edelgase und sonstige enthaltenden Gasge- 
misch, das einen Taupunkt von — 25° C hatte, behandelt. 
Das Gewichtsverhaltnis Gasgemisch zu Granulat be- 
trug ca. 1,0 kg ; 1,0 kg pro Stunde und die mittlere Ver- 

15 weilzeit im Rohr war 1 1 Stunden. Die sich dabei einstel- 
lende mittlere Gasgeschwindigkeit lag bei ca. 0,11 m/s 
bezogen auf das leere Rohr. Die Intrinsic-Viskositat war 
nach der Behandlung auf 0,730 dl/g angestiegen. Der 
freie Acetaldehydgehalt wurde mit 0,6 ppm und der Ge- 

20 halt an gebundenem Acetaldehyd mit 7 ppm gemessen. 
Standard-Flaschenvorformlinge mit einem Formge- 
wicht von 42 g, die auf einem 48-fach SpritzgieBautoma- 
ten der Fa. Husky hergestellt wurden, zeigten einen frei- 
en Acetaldehydgehalt von 2,1 bis 2,8 ppm (Aufschmel- 

25 zung bei 285° C, Zykluszeit 18 s, Schneckenruckdruck 
500/o = 47 bar). 

Beispiel 2 

30 Die in der Zusammensetzung wie in Beispiel 1 be- 
schriebene Polyesterschmelze wurde im diskontinuierli- 
chen Ringscheibenreaktor auf eine Intrinsic-Viskositat 
von durchschnittlich 0,790 dl/g polykondensiert. Aus der 
Schmelze wurden Granulatkorner mit einer spezifi- 

35 schen Oberflache von 2,15m 2 /kg und einem durch- 
schnittlichen Einzelkorngewicht von 1 1 mg hergestellt. 
Die Kristallisation wurde bei 185°C mit Luft durchge- 
fuhrt, die 3000 ppm Feuchtigkeit enthielt. Die mittlere 
Verweildauer betrug 109 min. Das Verhaltnis Luft zu 

40 Granulat wurde auf 0,1 : 1 eingestellt. 

Im AnschluB daran wurde das Granulat in einem 
Trockenrohr bei 175°C Gastemperatur bei einer Gut- 
temperatur von 181 bis 183°C mit einem Gasgemisch 
aus ca. 78,1 Vol-% N 2 , 18,7 Vol-% 0 2 , 2,2 Vol-% C0 2 

45 und 1,0 Vol-% Edelgase und sonstige behandelt, das 
einen Taupunkt von — 25° C hatte. Das Gewichtsver- 
haltnis Gasgemisch : Granulat betrug 1,0 kg : 1,0 kg pro 
Stunde und die mittlere Verweilzeit im Rohr war 
1 1 Stunden. Die sich dabei einstellende Gasgeschwin- 

50 digkeit lag bei ca. 0,11 m/s bezogen auf das leere Rohr. 
Die Intrinsic-Viskositat war nach der Behandlung auf 
0,830 dl/g angestiegen, wobei nach der Kristallisation 
mit feuchter Luft die Intrinsic-Viskositat von urspriing- 
lich 0,79 auf 0,76 dl/g abgefallen war. Der freie Acetal- 

55 dehydgehalt wurde mit 0,7 ppm und der Gehalt an ge- 
bundenem Acetaldehyd mit 10 ppm gemessen. 

Standard-Flaschenvorformlinge mit einem Formge- 
wicht von 42 g, die auf einem 48-fach SpritzgieBautoma- 
ten der Fa. Husky hergestellt wurden, zeigten einen frei- 

60 en Acetaldehydgehalt von 2,5 bis 3,4 ppm. 

Beispiel 3 

Die Polyesterschmelze aus dem Ringscheibenreaktor 
65 des Beispiels 2 wurde zu ovalen und amorphen Strangen 
(dmax 4 mm, d m i n 3,5 mm) geformt Die Strange wurden 
auf 90° C erwarmt und mit einem Streckverhaltnts 1 : 6 
verstreckt, wobei die Stranggeschwindigkeit vor dem 
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Streckspalt 15 m/min und nach dem Streckspalt 
90 m/min betrug. Die vollkommen ausgestreckten 
Strange wurden anschlieBend auf 150°C erwarmt und 
zu regelmaBigem ovalen Granulat mit einer spezifi- 
schen Oberflache von 2,51 m 2 /kg und einem mittleren 5 
Gewicht der Einzelkorner von 6 mg granuliert (dmax 
1,8 mm, dmin 1,6 mm, 1 = 1,8 mm). 

Die Kristallinitat nach dem Verstrecken betrug 39% 
(Dichte). Das Granulat wurde ohne weitere Kristallisa- 
tion bei 180°C 11 Stunden mit einem Gasgemisch aus 10 
ca. 78,1 Vol-% N 2 , 8,0 Vol-% 0 2 , 12,9 Vol-% C0 2 und 1,0 
Vol-% Edelgase und sonstige, das einen Taupunkt von 
-25°C hatte, behandelt. Dabei war das Gewichtsver- 
haltnis Gasgemisch zu Granulat I kg : 1 kg pro Stunde. 
Nach der Behandlung wurde eine Viskositat von 15 
0,85 dl/g gemessen. 

Der freie Acetaldehydgehalt betrug 0,4 ppm und die 
Acetaldehydruckbildung (Depot-Aldehyd) lag bei 
6 ppm. Nach Aufschmeizen des Granulates in einem Ex- 
truder wurde bei einer Schmelztemperatur von 285° C 20 
und einer mittleren Verweilzeit der Schmelze von 30 s 
ein freier Gehalt an Acetaldehyd von 2,5 ppm gemessen. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

25 

Die in der Zusammensetzung wie in Beispiel 1 be- 
schriebene Polyesterschmelze mit einer Intrinsic- Visko- 
sitat von 0,64 dl/g wurde zu einem Granulat mit einer 
spezifischen Oberflache von 1,89 m 2 /kg geformt. Dabei 
betrug das mittlere Gewicht der Einzelkorner 17 mg. 30 
Das Granulat wurde wie in Beispiel 1 beschrieben kri- 
stallisiert und mit dem gleichen Gasgemisch behandelt. 
Der gemessene Viskositatsanstieg betrug 0,03 dl/g, der 
Gehalt an freiem Acetaldehyd war 2,1 ppm und der Ge- 
halt an gebundenem Acetaldehyd betrug 14 ppm. Die 35 
Riickbildung von freiem Acetaldehyd wahrend einer 
Aufschmelzung im Extruder bei 285° C Schmelztempe- 
ratur und einer Verweilzeit der Schmelze von 30 s be- 
trug 5,8 ppm. 

40 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

Ein ovales, gleichformiges Polyester-Granulat 
(1,8 Gew.-% DEG) (d max 3,0 mm, d min 2,5 mm, 1 = 3 mm) 
mit einem mittleren Gewicht der Einzelkorner von 45 
26 mg und einer spezifischen Oberflache von 1,45 m 2 /kg 
sowie einer Intrinsic- Viskositat von 0,63 dl/g wurde im 
Stickstoffstrom bei einer Temperatur von 218°C und 
einer Verweildauer von 109 min kristallisiert. Das Ge- 
wichtsverhaltnis Stickstoff zu Granulat betrug 50 
0,1 kg : 1,0 kg pro Stunde. Der Taupunkt des Stickstof- 
fes betrug -20°C. 

AnschlieBend wurde das Granulat mit Stickstoff der 
Temperatur 215°C bei einer sich einstellenden Granu- 
lattemperatur von 215 bis 217°C im Trockenrohr 55 

1 1 Stunden behandelt. Das Gewichtsverhaltnis von 
Stickstoff zu Granulat betrug 1 kg : 1 kg pro Stunde und 
der Taupunkt des Stickstoff es -25°C. Die Gasge- 
schwindigkeit stellte sich mit ca. 0,11 m/s bezogen auf 
das leere Rohr ein. Die Intrinsic-Viskositat nach der 60 
Behandlung betrug 0,76 dl/g. Der freie Acetaldehyd 
wurde mit 2,3 ppm und der gebundene Acetaldehyd mit 

12 ppm gemessen. 
Standard-Flaschenvorformlinge mit einem Formge- 

wicht von 42 g, die auf einem 48-fach SpritzgieBautoma- 65 
ten der Fa. Husky hergestellt wurden, zeigten einen frei- 
en Acetaldehydgehalt von 3,5 bis 5,0 ppm. 



197 Al 

8 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung und thermischen 
Nachbehandlung von Granulaten aus Ethylenter- 
ephthalat-Homopolyestern oder -Copolyestern 
ausgehend von Polyestern mit einer Intrinsic-Vis- 
kositat im Bereich von 0,45 bis 0,95 dl/g, wobei in 
dem nachbehandelten Granulat weniger als 1 ppm 
an freiem Acetaldehyd und weniger als 12 ppm an 
gebundenem Acetaldehyd vorliegen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB teilkristallines Granulat des Po- 
lyesters mit einer spezifischen Oberflache im Be- 
reich von 1,95 bis 2,90 m 2 /kg, einem Granulatkorn- 
gewicht im Bereich von 5 bis 15 mg und einem 
Schiittgewicht im Bereich von 750 bis 900 kg/m 3 
wahrend 2 bis 20 h bei einer Temperatur im Be- 
reich von 140 bis 210° C mit einem Gasgemisch aus 
60-90 Vol-% N 2 , 5-21 Vol-% 0 2 und 0,1-25 
Vol-% CO2 (Summe 100%) mit einem Taupunkt 
unter -20°C und einer Stromungsgeschwindigkeit 
im Bereich von 5 bis 40 m/min bei einem Mengen- 
verhaltnis von 0,5 bis 2,5 kg/h Gasgemisch pro 
1,0 kg/h Polyester behandelt wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB von Polyestern mit einer Intrinsic- 
Viskositat im Bereich von 0,63 bis 0,79 dl/g ausge- 
gangen wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das teilkristalline Granulat ei- 
ne spezifische Oberflache im Bereich von 2,0 bis 
2,6 m 2 /kg und ein Granulatkorngewicht im Bereich 
von 7 bis 12 mg aufweist. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung des 
teilkristallinen Granulates bei einer Temperatur im 
Bereich von 160 bis 185°C mit einem Gasgemisch 
mit einem Taupunkt im Bereich von —20 bis 
— 40° C und einer Stromungsgeschwindigkeit im 
Bereich von 9 bis 36 m/min bei einem Mengenver- 
haltnis von 1,0 bis 1,5 kg/h Gasgemisch pro 1,0 kg/h 
Polyester erfolgt. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Gasgemisch die 
Abgase einer Verbrennung der Polyester-Synthe- 
seanlage-Emissionen verwendet werden. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB das in bekannter 
Weise aus geschmolzenem Polyester hergestellte 
Granulat vor der Nachbehandlung einer Kristalli- 
sation in Luft oder in dem Gasgemisch bei einer 
Temperatur im Bereich von 150 bis 210°C wahrend 
0,5 bis 3 h unterworfen wird. 

7. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB das teilkristalline 
Granulat hergestellt wird, indem Polyester im ge- 
schmolzenen Zustand in Strange geformt wird, die- 
se Strange zumindest oberflachlich auf Temperatu- 
ren im Bereich Glasubergangstemperatur bis 30° C 
unterhalb der Schmelztemperatur abgekuhlt und 
bei dieser Temperatur urn mindestens das 2-fache 
verstreckt oder verzogen und unmittelbar danach 
bei einer Temperatur im Bereich Verstrecktempe- 
ratur bis 30° C unterhalb der Schmelztemperatur zu 
Granulat geschnitten werden. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Verstrecktemperatur im Bereich 
von 90 bis 130°C und die Schneidtemperatur im 
Bereich von 90 bis 220° C liegt, wobei die Schneid- 
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temperatur gleich oder hdher ist als die Strecktem- 
peratur. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



